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® Bleichsystem 

(57) Es wird ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-er- 
zeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung be- 
ansprucht, welches dadurch gekennzeichnet tst, dad em 
aus Luftsauerstoff und geeignetem Enzymsubstrat Was- 
serstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die 
Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsme- 
tallverbindung sowie die Verwendung dieses System als Bleichkomponente den Wasch- und Reinigungsmitteln 

tnzymalische Bleichzusammensefzungen. die ein Wasserstoffperoxid-bildendes System enthalten. sind aus dem 

rammT g j l ^%°h Z T Beispiel Werden solche in den Patentanmeldungen EP 553 608. EP 553 607, EP 538 
-i-i5, tf 5 3 1 si, 1 und DE 20 64 146 beschrieben. 

Derartige enzymatische Bleichzusammensetzungen konnen beispielsweise in Waschmittelformulierangen zum Wa- 
scnen von lexuhen eingesetzt werden, worin eine moglichst hohe Bleichwirkung bei niedriger lemperatur erwunscht 
ist. In der Waschlauge katalysieren die Enzyme die Reaktion zwischen dem gelosten Sauerstoff und dem Substrat 

Urn cine gute Bleichwirkung bei niedrigen Temperaturen, z. B. zwischen 15 und 55°C, zu erreichen. wird ublicher- 
TtI^a f ^T^^ 1 - Kner der am haufi g ste " eingesetzte Bleichaktivator ist Tetraacetyiethylendiamin 
BleiStSS ReakI,on m,t dem Wassenfoffperoxid Peressigsaure bildet, wobei die Peressigsaure das eigentliche 

Fur die Verwendung von derartigen bleichmittelhaltigen, enzymatischen Tensidzusammensetzungen ist es iedoch 
wichug. daB ste im wesentlichen keine Katalase enthalten, da Katalase die Zersetzung des durch das Enzym gebildeten 
Wasserstoftperoxid katalysiert. Daher sollte die Oxidase und auch andere Enzyme im System sorgfaltig gereinigt wer- 
den, was die Kosten fiir die Enzyme erheblich erhoht. S 

Aus okonomischen Erwagungen werden Oxidasen in moglichst geringen Konzentralionen eingesetzt. Niedrige Oxi- 
dase- bzw. Peroxidasekonzentralionen fiihren jedoch auch zu einer geringeren Wasserstoffperoxidbildung und daher zu 
einer genngen Bleichleistung. 

Bleichkatalysatoren in Form von Ubergangsmetallkomplexen, beispielsweise von Mangan (Mn) und/oder Eisen (Fe) 
W7 to ™ ™ T f c!?!, k c b , ^ e „ kannt ™ d Werden bei spielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP-A-458 
397. EP-A-458 398, EP-A-544 519 und EP-A-549 272 beschrieben. In Kombination mit Wasserstoffperoxid bilden sie 
ein senr starkes Oxidationssystem. 

Diese Ubergangsmelallkomplexe haben jedoch den Nachleil. daB sie nicht nur die bleichbaren Anschmutzungen son- 
dcrn auch den Farbstoff zcrstorcn, der sich auf der Fascr befindct. In cinigen Fallen kann cs auch zur Zcrstorun" der Fa- 
ser, zu sogenanntem LochfraB, kommen. 5 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Katalysatorsystem zu entwickeln. das bei tieferTemperatur 
ohne exteme Zugabe von Sauerstofftragern wirksam ist und mit bleichbaren Anschmutzungen. die sich auf der Faser 
Oder m der Waschflotie befinden, reagiert und so zur Zerstorung der Anschmutzungen ftihrt. Auch sollte das Bleichsy- 
stem zwar nut tre.en. in der Waschflotte befindlichen Farbstoffmolekulen reagieren, die Farbe auf dem Textil sollte ie- 
werden e " d ' h ' ^ Reakl '° n mit auf dem Textil befind l>cher Farbe Oder mit der Textilfaser sollte vermieden 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-erzeugendem Enzym 
und Ubergangsmetallverbindung dadurch gekennzeichnet. daB ein aus Luftsauerstoff und geeigneten, Enzymsubstrat 
Wasserstottperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die Ubergangsmetallverbindung gebunden ist 

Em weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB die Verwendung des Bleichsvstems als Bleich- 
komponente .n Wasch- und Reinigungsmitteln und zur Inhibierung der Farbvibertragung bei der Anwendung derartiger 
Mittel. Noch ein weiterer Gegenstand betrifft die Verwendung des Bleichsystems in Desinfektionsmitteln 

Uocrraschendcrweise wurde festgestellt. daB mil dem erfindungsgemaBen Bleichsystem bei niedrigen Waschtempera- 
turen insbesondere zwischen 15 und 55°C, sell.- gute Bleichlcistungen erhalten werden. Das Bleichsystem bildet konti- 
nuierlich H 2 0, und erbnngl somit eine gleichmaBige Bleichleistung, ohne daB es zu Faserschadigungen kommt Es rea- 
giert zwar mit den bleichbaren Anschmutzungen auf der Faser und in der Waschflotte und auch mit freien in der Wasch- 
45 flotte befindlichen Farbstoffmolekulen, aber nicht mit auf dem Textil befindlichen Textilfarbstoffen 

Bei hoheren Temperaturen ist das System aufgrund der therniischen Enzymlabilitat im wesentlichen nicht aktiv. Auf- 
grund der hohen Losiichkeit des erfindungsgemaBen enzymatischen Systems konnen Ablagemngen auf den Fasern mi- 
fesTgesteTk Abla g erun g en des an das Enzym gebundenen Metallkomplexes auf eineni Waschestiick wurden nicht 

Die erfindungsgemaC in an das Enzym gebundener Form eingesetzien Ubcgangsmetallverbindungen sind voizugs- 
wcise Kupter-, Mangan-. Eisen-, Cobalt-. Rulhcnium- und/oder Molybdan-Verbindungen, da mitdiesen Verbindungen 
die Bleicnreaktion besonders gul und innerhalb beslimmter Grenzen konlrollierbar isi 

Beispiele fur derarfige Bleichkaialysatorverbindungen sind Mangan-Komplexe. wie sie in den US-an.erikanischen Pa- 
n?n <a i t ■' ?:\ !?? Ub 5 ' 244,594 beschrieben si " d - Bevorzugte Beispiele dieser Komplexe sind Mn IV ,(u- 
Snf' hy « 'f,' 7 ;'" a ^^lononan) 2 -(PF 6 ),, Mn^^p-OJ^p-OAchdAT-Trimethyl-l.^-triazacyclononan),- 

(U0 4 ) 2 Mn 4 (u-0) 6 (1.4,7-Iriazacyclononan) 4 -(C10 4 ) 2 , Mn n, Mn ,v 4.u-0),(p-OAcMl,4.7-Trimethyl-l,4.7-iriazacy- 
clononan) 2 -(CI04)3 und deren Gemische. Andere Beispiele fur Ubergangsmeiallverbindungen sind in der europaischen 
Palentanmeldung EP 349 272 beschrieben. F 

Wcitere gecignele Verbindungen enthalten als Liganden l,5.9-Trimelhyl-1.5,9-tria2acyclododecan. 2-Methyl- 1 4 7- 
tnazacyclononan. 2-Methyl- 1 ,4,7-tria7;icyclononan. 1 .2.4.7-Tetrame.hyl- 1 .4.7-triazacyclononan und deren Gemisclie 

< -vv? 1 ^ ■ 8CC V 8nC,C Uber g an e sniela ll v <-'r b indungcn sind in den US-amerikanischcn Patenten US 4,246612 und US 
5.227,084 beschrieben. 

Itn US-amerikanischcn Patent US 5,194.416 werden mononuklcarc ManganffV)-Koinplexe offenbart, wic Mn(l 4 7- 
Tnmethyl-l,4,7-lnazacycIononan)(OCH 3 )3-(PF 6 ). 

Fcmcr sind wasserlosliche Mangan(II)-, -(IU)-. und (IV)- Komplexe gecignet. worin der Ligand eine Carboxylat-Po- 
lyhydroxy-Vcrbindung mit mindcstcns drci aufcinanderfolgenden C-OH-Gruppcn ist, wie Verbindungen mit Sorbitol 
Ichlol. Dulsuol. Mannirol, Xylithol. Arabiiol. Adoniiol. tneso-Ery.hritol. mesc-Inosiloi, Lactose und deren Gemischen 
als Liganden. 
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Ein geeignetertlbergangsmefallkomplex mil Mn, Co, Fe oder Cu als Obergangsmetalle und einem nicht-(makro>cy- 
clischen Liganden wird im US-amerikanischen Patent US 5,114,61 1 beschrieben. Der Ligand hat die aQgemeine Formel: 

R 2 R 3 
I I 

R 1 -N=C-B-C=N-R 4 (I) 

worin R l , R 2 , R 3 und R 4 ausgewahlt sein konnen aus H, substituierlen Alkyl- und Arylgruppen, so daB jedes R l -N=C-R 2 
und R 3 -C=N-R* einen fUnf- Oder sechsgliedrigen Ring bilden. Dieser Ring kann substiiuien sein. B ist eine briickenbil- 10 
dende Gruppe aus 0, S, CR 5 R 6 , NR 7 und C = O, worin R 5 , R 6 und R 7 II, substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder 
Arylgruppen sein konnen. Bevorzugte Liganden sind Pyridin. Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Imidazol. Pyrazol und Tria- 
zol-Ringe. Ggf. konnen die Ringe mif Suhstituenten wie Alkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen und Nifro substituted, sein. Ein 
besonders bevorzugter Ligand ist 2,2 , -Bispyridylamin. Von den in der US 5,114,611 beschriebenen Ubergangsmetall- 
komplexe sind Co-, Cu-, Mn-, Fe-Bispyridylmethan- und Bispyridylamin-Komplexe bevorzugt. Ganz besonders bevor- 15 
zugte Komplexe sind Co(2,2'-Bispyridylamin)Cl2, Di(isothiocyanato)bispyridylamin-Cobalt(II), Trisdipyridylamin-Co- 
balt(H)-perchiorat, Co(2,2-Bispyridyianiin)202C104, Bis-(2,2'-bispyridylanun) Kuprer(II)-perchlorat, Tris(di-2-pyridy- 
lamin)-Eisen(II)-perchlorat und deren Gemische. 

Weitere Beispiele sind Mn-Glyconat, MmX^SCh)?, Co(NH3)5Cl3 und zweikemige Mn-Komplexe nut Tetra-N-zah- 
nigen und Bi-N-zahnigen Liganden, wie N4Mn ni (u-0) 2 Mn IV 4 ) + und [Bipy 2 Mn in (u-0)2Mn TV Bipy 2 ]-(C10 4 )3. 20 

Andere Bleichkatalysatoren sind beispieisweise in den europaischen Patentanmeldungen EP408 131 (Katalysatoren 
auf Basis von Cobalt-Komplexen), EP 384 503 und EP 306 089 (Metall- Porphyrin-Kaialysatoren), im US-Patent US 
4,728,455 (Mangan-Katalysator mit mehrzahnigem Liganden), dem US-Patent US 4,711,748 und der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP 224 952 (Mangan absorbiert auf Alumiosilikat), im US-Patent US 4,601,845 (Alumosilikat-Trager 
mil Mangan und Zink- oder Magnesiumsalz), US-Patent US 4,626,373 (Mangan/Ligand Katalysator), US-Patent US 25 
4,119,557 (Eisenkompiex-Katalysator), dem deuischen Patent DE 20 54 019 (Coball-Chelai- Katalysator), dem kanadi- 
schcn Patent CA 866 191 (ubcrgangsmctallhaltigc Salzc), dem US-Patent US 4,430,243 (Chclatkomplcxc mit Mangan- 
kaiionen und nicht-katalytischen Metall-Kationen) und dem US-Patent US 4,728,455 (Mangan-Gluconat-Katalysaloren) 
beschrieben. 

Als weitere Ubergangsmetaliverbindungen haben sich solche Komplexverbindungen als geeignet erwiesen, die als Li- 30 
ganden eine makrocyclische organische Verbindung der Formel (II) aufweisen 

-[NR 10 (CR B (R 9 ) U )J S 

00 



35 



worm 

t eine ganze Zahl 2 oder 3, s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist, R 8 , R 9 und R 10 jeweils unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind aus der Gruppe H: Alkyl, Aryl. substituiertes Alkyl oder Aryl. 

Die voranstehend genannlcn Liganden konnen durch bekannte Verfahren hergestellt werden, wie sie beispieisweise 40 
von K. Wieghardt el al, Inorganic Chemistry 1982, 21, S. 3086 ff. beschrieben werden. 

Ein anderer bevorzugter Ligand L enthalt zwei Liganden mit der Formel (III). 

-[NR 11 (CR 8 (R\)uV 

(ill) 45 



worin t, s, u, R 8 und R 9 jeweils die oben angegebenc Bedeutung haben, und R Ll ausgewahlt ist aus Wasserstoff, Alkyl, 
Aryl, substituierteni Alkyl und suhstituiertem Aryl, mit der MaBgabe, daB mindestens eine bruckenbildende Einheit R 12 
durch cine R u -Einheit aus jedem Liganden gcbildet wird, wobei R 12 die Gruppe (CR l3 R ,4 )„-D p (CR i3 R l4 ) n1 , worin p 50 
Null oder 1 ist, D ausgewahlt ist aus einem Heteroatom, wie SauerstotY und NR 15 oder Teil eines ggf. substituierten, aro- 
matischen oder gesattigten niononuklcaren oder heteronuklearen Ring ist, wenn N eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, m eine 
ganze Zahl von 1 bis 4, mit der Maftgabc. daB n + m <4 ist, wobei R und R 14 unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
aus H, NR 16 und OR 17 , Alkyl, Aryl, substituierteni Alkyl und substituiertem Aryl, und jedes von R 15 , R 16 , R 17 unabhan- 
gig ausgewahlt ist aus Wasserstoff, Alkyl, Aryl, substituiertem Alkyl und substituierteni Aryl. 55 

Ein Beispiel eines bevorzugten Liganden dieses 'lyps ist l,2-bis-(4,7-Dimethyl-l A7-triaza-l-cyclonony))cthan, 
((EB(Me3TACN) 2 l). 

Die voranstehend genanntcn Liganden konnen wie von K. Wieghardt ct al in Inorganic Chemistry, 1985, 24. S. 1230 
ff. und J Chem Soc, Chem Comm, 1987, S. 886, oder durch eintache Abiinderungen dieser Synthesc hergestellt werden. 

Die Liganden konnen auch in Form ihrer Sauresalze, wie der HCI- oder fLSCVSalze, beispieisweise als 1,4,7- fio 
MejTACN-Hydrochlorid. Ggf. konnen die Eisen- und/odcr Mangan-Ionen separat oder in einem einzelnen Produkt zu- 
sammen dem Liganden zugegeben werden. 

Die Eisen- oder Mangan-Ionen konnen als wasserlosliches Salz wie als Eisen- oder Mangannitrat, -chlorid, -sulfa! 
oder -acctat, oder als Koordi nations verbindung, wie als Manganacctylacctonat vorliegen. Vorzugsweisc werden solche 
Eisen- und/oder Manganvcrbindungen cingeseizt, aus dencn der Ubcrgangsmctallkomplcx schneli gcbildet werden kann. 65 

In eincr andcrcn Ausfuhrungsform kann der Bleichkatalysaior auch in Form von 1-, 2- oder vierkernigen Mangan- 
oder Eisenkomplexen vorliegen. Bevorzugte einkernige Komplexe haben die allgemcine Formel (IV): 
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[LMnX p )% (IV) 

worin Mn Mangan in der Oxidationsstufe II, HI oder IV ist, X jeweils ein Koordinations-Liganddarstellt, der unabhangig 
ausgewahlt sein kann aus UR M , worin R" ein Q- bis C 2 <rRest ist, der ausgewahlt ist aus der Gruppe von AlkyX Cydoai- 

5 kyL Aryl, Benzyl und deren Kombinationen, wobei diese ggf. substituien sein konnen, oder mindestens 2 R"-Reste kon- 
nen miteinander verbunden sein, urn so ein Briickenglied zwischen den beiden Sauerstoffatomen zu bilden, die mil dem 
Mangan, CT, Br, J*, F", NCS-, N 3 ~, J 3 ", NH" OH-, 0 2 2 ', HOO-, H : 0, SH, CN~. OCN", S0 4 2 ~, R l8 COO-, R l8 S0 4 2 ~, 
RS0 3 ~ und R l8 CO~, worin R 18 ausgewahlt ist Wasserstoff, Alkyl, Aryl, substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl und 
R l9 COO, worin R 19 ausgewahlt ist aus Alkyl, substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl, P ist eine ganze Zahl von 1 

iu bis 3, Z bedeutet die Ladung des Komplexes und ist eine ganze Zahl, die positiv, Null oder negativ sein kann, Y ist ein 
einwertiges oder mehrwertiges Gegenion, das zur Ladungsneutralitat fuhrt, wobei die Tip dieses Gegenions von der La- 
dung Z des Komplexes abhangt, U = Z/fLadung Y], 
und T, ist ein T .igand, der Formel (1 ), wie sie oben definiert wurde, 

Diese einkernigen Komplexe werden auGerdem in den europaischen Patenlanmeldungen EP-A- 544 519 und EP-A 

is 549 272 beschrieben. 

Bevorzugte mehrkernige Komplexe weisen die im folgenden wiedergegebenen Formeln V oder VI auf 

Z 

Y q (V) 



z 

Y q (VI) 



worin Mn jeweils unabhangig voneinander die Oxidationsstufe HI oder IV aufweisen und L, X, Y, z und q die in den For- 
mel I bis m genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugte zweikernige Mangankomplexe sind solche, worin X jeweils unabhangig ausgewahlt ist aus 
35 CH 3 COO~, 0 2 2 ~ und 0 2 ~ und besonders bevorzugt solche, worin das Mangan in der Oxidationsstufe IV vorliegt und X 
0~~ bedeutet. Beispiele fiir derartige Liganden sind: 

i) [Mn%(u-0) 3 (l,4J-Me 3 TACN),] (PF 6 ) ? 

ii) [Mn lv ,(p-0)3(K2,4,7-Me 4 TACN),] (PF 6 ), 

40 iii) [Mn ul 2 (p-OAc) 2 (u-0)(l,4,7-Me3TACN)2](PF 6 ) 7 

iv) lMn li S(u-0)(u-6Ac).(l,2,4,7-Me 4 TACN).] fPF 6 ) 7 

v) |Mn iv ,(p-0),(u-Ch)(l ? 4,7-Me3TACNhl (PF 6 ), 

vi) [Mn iv Mn iii (u-0)2(p-OAc)(EB-(Me 3 TACN) 2 )] (PF 6 ) 2 

45 und beliebige weitere Komplexe mit anderen Gegenionen aJs S0 4 2 ~, CIO4", etc. 

Andere zweikernige Komplexe diesen Typs, ihre Herstellung und Verwendung wird im Einzelnen in den europaischen 
Patemanmeldungen EP-A-458 397 und EP-A-458 398 beschrieben. 
Ein Beispiel fur einen vierkernigen Komplex ist: 

50 [Mn iv 4 (u-0) 6 (TACN) 4 ] (C10 4 ) 4 . 

Als weilere Ubergangsmetallverbindungen sind die sogenannten Salen-Komplexe mit der folgenden Fonnel (VH) ge- 
eignet 
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(VII) 



W 



15 



in der 

UM fiir Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan stent, 

R 20 fur einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cycloalkylenrest stent, welcher zusatzlich zum Substituenten X ge- 
gebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb R 20 der kiir- 20 
zeste Abstand zwischen den mitTJM komplexierenden N-Atornen 1 bis 5 C-Atome betragt 
X fiir-H, -OR 23 , -N0 2 , -F, -CI, -Br oder -J stehu 

R 21 , R 22 und R 23 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 

Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten stehen, 

Z l und Z 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, -COiM, -S0 3 M oder -NO2 stehen, 25 

M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kalium sleht und 

A fiir cincn ladungsausglcichcndcn Anionligandcn stent. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemafi Formel (VII) gehoren solche, in denen R 20 eineMethylengruppe, 1,2-Ethy- 
lengruppe, 1,3-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 1,3-Propylengruppe, 1,2-Cylcloalkylen- 
gruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1,2-Cyclohexylengruppe, oder eine o-Phenylengruppe isL 

Zu den elektronenverschiebenden Substitutenten Y l und Y 2 in Fonnel (VTI) gehoren die Hydroxygruppe, Alkoxy- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxgruppen, die Nitrogruppe, Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Amino- 
gruppe, welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgruppen mit 1 
bis 4 C-Atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 0 C-Atomen, lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mit 2 bis 5 C- 
Atomen, und Arylgruppen, welche ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Vorzugsweise weisen die 
Alkenylgruppen, welche 1 oder 2 C-C-Doppelbindungen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in Konju- 
gation zum Benzolring auf. Zu den bevorzugten Alkenylsubstituenten gehoren die Allyl- und die Vmylgruppe. Vorzugs- 
weise stehen die Substituenten Y 1 und Y 2 in 5-Steilung. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gematf Formel 
(VII) gehoren solche, bei denen Y l und Y 2 identisch sind. 

Zu den Alkylresten mit 1 bis 4 C-Atornen, insbesondere R l , R 2 und R 3 , gehoren insbesondere die Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso- Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (VII) kann ein- oder mehrwertig sein, wo- 
bei erim ietzteren Fall entsprechend mehrere Ubergangsmetall-Atorne mit den genannten organischen Liganden neutra- 
lisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein Hydroxid, Hexafluorophosphat, 
Perchlorat oder urn das Anion einer Carbonsaure, wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen gemaG Formel (VII) konnen nach im Prinzip bekannten Verfahren 
durch die Reaktion von Salicylaldehyd oder entsprechenden Ketonen (wenn R 21 und/oder R 22 ungleich WasserstorY), 
welche gegebenenfalls die oben definierten Substituenten Y l , Y 2 , 7) und/oder Z 2 tragt mitDiaminen H 2 N-R 20 -NH2 und 
der Umsetzung des soerhalllichen Salen-Liganden mit Ubergangsmetallsalzen hergestellt werden, wie dies zumBeispiel 
in der europaischen Patentanmeldung EP 630 694 oder von B. B. De, B. B. Lohraj, S\ Sivaram und P. K. Dhal in Macro- 
molecules 27 (1994), 1291-1296 bcschrieben worden ist. 

Die enzymatische Basis fiir das erfindungsgemafie enzymatische Wasserstoffperoxidbildende System kann aus ver- 
schiedenen derartigen Systemcn ausgewahlt werden, wie sic bereits aus dem Stand der Technik bekannt sind. Beispiels- 
weise konnen eine Amin-Oxidase und ein Amin, eine Aminosaure-Oxidase und eine Aminosaure, Cholesterol-Oxidase 
und Cholcsterolharnsaure-U-Oxidase und Harnsaure oder Xanthin-Oxidase und Xanthin eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind jcdoch Kombinationcn einer CpCVAlkanoi-Oxidase, Glucose-Oxidase, Cholin-Oxidase und einen 
entsprechenden Alkanol, wobei Ethanol-Oxidase und Ethanol sowie Glucoseoxidasen. die im Alkalischen aktiv sind, be- 
sondcrs bevorzugt sind. Bevorzugte Ethanol-Oxidasen sind solche, die aus einem Katalase-ncgativen Stamm von Ilan- 
senula Polymorpha (siehe beispielsweise EP-A-244920), isoliert werden. 

Tn einer hevor/.ugten Ausfuhrungsform werden tragerfixierte Enzyme eingesetzt. Die Enzyme konnen in bekannter 60 
Weise auf beliebigcn Tragem fixiert vorliegen. Als Tragermaterialien kommen beispielsweise Aktivkohle, Aluminium- 
oxid, titanaktiviertes Glas, synthctische Harze, Silikagel, Glaser, Cellulose und Cellulosederivatc, Starkederivate, Holz- 
spiine, Siliciumdioxid oder organischc Polymcrc, wie Polyurclhanc usw. in Frage. 

ErnndungsgcmaB ist der Ubergangsmetallkomplex ubcr eine kovaientc Verbindung an das Enzym gebunden. Die ko- 
valcnie Bindung erfolgt vorzugsweise liber rcaktive Gruppen, die sich an der Oberflache der Enzyme und an den Kom- 65 
plexliganden befindcn. Reaktivc funktioncllc Gruppen an den Enzymcn sind beispielsweise a- und e-Aminogruppcn, 
Carboxy-, Hydroxy- und Sulfhydryl-, Imidazol- und phcnolische Gruppen, wobei Aminogruppen, Hydroxygruppen und 
Sultliydrylgruppcn besonders gecignet sind. Sollten die eingesetzten Enzyme nicht uber dcrartige Gruppen verfugen, so 
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isr es moglich, die Oberflache in an sich bekannter Weise dutch Proteinengineering zu modifizieren, beispielsweise durch 
Austausch von geeigneten Aminosauren an der Oberflache der Enzyme enisprechend funktionalisierte Aminosauren ein- 
zufuhren, an die der Metallkomplex kovalent gebunden werden kann. Die reakliven Gruppen an den Enzymen werden 
direkt mit geeigneten reakliven Gruppen am Ubergangsmetallkomplex verkniipft. Als reaktive Gruppen am Ubergangs- 
metallkomplex sind insbesondere OH-, NH r , COOH- und (-S-)-Gruppen geeignel, wobei NH 2 - und COOH-Gruppen 
bevorzugt sind. Die Verkniipfung zwischen dem Enzym und dem Ubergangsmeiallkomplex kann gemaB Verfahren 
durchgefuhrt werden, wie sie aus der Enzyrntechnologie zur Immobitisierung von Enzymen bekanni sind (vgl. Rompp, 
Biotechnologie, S. 388, Stickwort: Immobilisiemng. mit weiieren Literaturhinweisen; "Industrieile Enzyme", Heinz 
RuttlolS, 1994. Behr's Verlag; Industrial Enzymology, 2. Auti., 1994, S. 269-272, Godfrey & West. Ggf. konnen das En- 
zym und der Metallkomplex uber einen Abstandshalter, einen sogenannten Spacer, wie er auch bei der Enzymimmobili- 
sierung eingesetzt wird, verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform weist das erfindungsgemaBe Bleichsystem aus Oxidase und Metallverbindung 
eine Oherflachenladung auf, die in der Nahe der Metallverbindung positiv ist. Durch eine derartige l^dungsverteilung 
kann die Dimerisierung uber Metallverbindungen vermieden werden. Hinzu komrnU daB dadurch die Bindung bzw. An- 
reicherung der bleichbaren Anschmutzungen verbessert werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Erfindung wird die Oberflache des Enzyms in an 
sich bekannter Weise durch Proteinengineering modifiziert. Dadurch ist es einerseits moglich, die Verbindung zu stabi- 
lisieren und somit die Dimerisierung oder weitergehende Aggregierungen, zu verhindern und andererseits das Bleichen 
der bleichbaren Anschmutzungen zu optimieren, insbesondere die Spezifitat zu Schmutz unter Berucksichtigung der Ge- 
webeschonung zu optimieren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung des voranstehend beschriebenen Bleich- 
systems als Bleichkomponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in Universalwaschmitteln fur Textilien, 
und zur Inhibierung der Farbubertragung bei der Textilwasche. 

Diese Wasch- oder Reinigungsmittel konnen als weitere Bestandteile alle in derartigen Mittein ublichen Komponenten 
emhalten, wie z. B. anionische, nicht-ionische, kationische und amphotere Tenside, anorganische und organische Geriist- 
substanzen, HilfsiuiUel wie oplische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Salze etc. 

Ein wcitcrcr Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. cin Wasch- oder Reinigungsmittel, daB das Bleichsystem nach 
einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt. Das Bleichsystem, bestehend aus derivatisiertem Enzym und Enzymsubstrat, kann 
in den Mittein in einer Menge von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%. bezogen auf das gesanite Mittel, in Wasch- oder Reini- 
gungsraitteln enthalten sein. 



•A 



Patentanspriiche 

1 . Bleichsystem aus Wassersloffperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung, dadurch gekenn- 
35 zcichnet, daB ein aus Luftsauerstoff und geeigneiem Enzymsubstrat Wasserstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kova- 

lent an die Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 

2. Bleichsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallverbindung als Liganden L 
eine makrocyclische organische Verbindung der Formel (II) enthalt, 
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t eine ganze Zahl 2 oder 3, s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist, R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind aus der Gruppe H; AlkyI, Aryl, substituiertes Alkyl oder AryL 

3. Bleichsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Ubergangsmetallverbindungen Salen~Kom- 
plexe mit der folgenden Formel (VII) eingesetzt werden 
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65 in der 

UM fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan stent, 

R 20 fur einen Alkylcn-, Alkenylen-, Phcnylcn- oder Cycloalkylcnrest stent wclcher zusatzlich zurn Substituenten X 
gegebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atonien, wobei innerhalb R 20 
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der kiirzeste Abstand zwischen den mil UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, 
X fur -H, -OR 23 , -N0 2 , -F, -CI, -Br oder -J stent, 

R 21 , R 22 und R 23 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten. stehen, 
Z l und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, -CO?M, -SO3M oder -N0 2 stehen, 
M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetali wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und 
A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht. 

4. Bleichsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallverbindung 
aus Mangan- und Eisen-Komplexen ausgewahlt ist 

5. Bleichsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym auf einem Trager im- 
mobilisiert ist. 

67 Bleichsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallverbindung 
iiher reaktive Gruppen, die sich an der Oherflache der Enzyme hefinden, insbesondere iihera> und e-Aminogrup- 
pen, Carboxy-, Hydroxy- und Sulfhydryl-, Imidazol und phenolische Gruppen an das Enzym gebunden ist. 

7. Bleichsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des Enzyms in an 
sich bekannter Weise durch Proteinengineering modifiziert ist. 

8. Bleichsystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des Enzyms in der Niihe der Bin- 
dungsstelle der Ubergangsmetallverbindung eine positive Oberflachenladung aufweist. 

9. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als Bleichkomponente in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 

10. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Wasch- und Reinigungsmitteln zur Inhi- 
bierung der Farbtibertragung. 

11. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Dcsinfektionsmitteln. 
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